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第 1 章 緒言 
 















実用面から粘着力をもとに粘着剤を３タイプに大別すると，強粘着力 8 N/25mm 以上，
















































































 WO 型粘着剤は，室温で粘着性をもつベースとなる粘着剤樹脂（BR）に分子量 5000
～10,000 程度の側鎖結晶性ポリマーが WO 成分（WOC）として分散した構造をもつ．
この粘着剤は，室温では一定の粘着力を有するが，WOC の相転移温度以上では剥離
抵抗が消失し，簡単に剥がすことができる（Figure 1-3b）[35-37]． 
                Crystalline state            Amorphous state 
 
Figure 1-1. Cartoon of the order-disorder transition of a side-chain crystalline unit. 
 
 
Figure 1-2. Plot of the melting points of n-alkyl polyacrylates as a function of the number 






1. 4 問題提起と本論文の構成 
 
 CO 型粘着剤は，製造工程において，高温で部材を仮固定して加工し，加工後には
             a) 
 
             b)   
 
Figure 1-3. Cartoon of peeling strengths of (a) a CO type and (b) WO type PSAs as a 
















 WO 型粘着剤については報告が少なく，WO 機能発現のメカニズムについてはまだ
解明できていない．現状われわれは WO 機能のメカニズムとして，以下の２つを考え
ている． 
① 粘着剤を WOC の相転移温度以上に加熱して剥がす際には，粘着剤と被着体の界
面に溶融 WOC が濡れ広がり，接着面積が減少することで剥離する． 








つ機能性粘着剤の開発と（2）急峻な融解特性をもつ WOC，色素を導入した WOC お
よび被着体との相溶性パラメータや表面自由エネルギーを考慮して分子設計した BR
























 第４章では WO 機能のメカニズムと被着体依存性について検討した．具体的には，
グラフト共重合によって熱特性を変化させた WOC を合成して粘着物性との相関を調
べた．さらに，加熱前後や加熱中の WOC 分散状態の観察から，溶融 WOC の熱挙動
と WO 機能発現の関係を調べた．さらに，一般に使われる種々の無機材料や高分子材
料に対する粘着特性を調べた．その結果，粘着物性の変化は DSC 測定や粘弾性測定











 第５章では，第４章において WO 機能を発現しない場合があることが分かった非晶
性極性ポリマーに対してさらに詳細な検討を行った．粘着物性の被着体依存性には，
被着体と粘着剤の極性が大きく関わっている．そこで，構造変更により極性を大きく
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第 2 章 高耐熱性 CO 型アクリル系粘着剤の開発  
 



















2. 2 メソゲン基含有アクリル系粘着剤 
 
2. 2. 1 4-[(11-acryloyloxy)undecanyloxy]-4’-cyanobiphenyl（MesA）の合成 









 窒素気流下，乾燥 DMF 300 mL に，4-cyano-4’-hydroxybiphenyl 10.0 g（51.2 mmol），
11-bromo-1-undecanol 15.5 g（61.4 mmol, 1.2 当量），乳鉢ですりつぶした K2CO3 14.2 g
（102.4 mmol, 2 当量）を入れ，85℃で 48 時間攪拌した．放冷後，反応溶液を Elix 水
6 L に注ぎ入れ，析出した白色沈殿を吸引濾過により回収した．一晩風乾した後，メ
タノール 400 mL にて再結晶させた．吸引濾過により回収した後，70℃で 3 時間減圧
乾燥を行い，白色固体の目的物を得た．収量 13.1 g（収率 70.1%）；1H NMR (300 MHz, 
DMSO, TMS, δ, ppm): 7.89, 7.72, 7.06 (各々dd, d, d, 各々4H, 2H, 2H, −ArH), 4.35 (t, 1H, 
−CH2−OH), 4.04 (t, 2H, −Ar−O−CH2−CH2−CH2−), 3.37 (t, 2H, −CH2−CH2−OH), 1.75 (m, 
2H, Ar−O−CH2−CH2−CH2−), 1.2-1.5 (m, 16H, −O−CH2−CH2−(CH2)8−CH2−OH). 
 
 







 四口フラスコに 4-cyano-4’-(11-hydroxyundecanyloxy)biphenyl 13.0 g（35.6 mmol）を
入れ，脱気窒素置換を行った．窒素気流下，乾燥 DMF 200 mL，トリエチルアミン 3.96 
g（39.2 mmol, 1.1 当量）を加えた．氷浴中にて，溶液を撹拌しながら NaH（60% in oil）
2.62 g（39.2 mmol）を少しずつ加えると気体の発生を伴い溶液が無色透明から黄色に
変化した．これに，乾燥 DMF 20 mL に溶かした acroyl chloride 3.87 g（42.7 mmol, 1.2
当量）を滴下ロートで滴下した．溶液は黄橙色に変化した．その後，氷浴を取り外し
て室温で 24 時間撹拌した．析出したトリエチルアミン塩酸塩を濾別し，濾液を Elix
水 4 L を用いて再沈殿操作を行った．沈殿物を吸引濾過で回収し，100℃で 3 時間加
熱減圧乾燥を行って白色固体の目的物 MesA を得た．収量 10.4 g（収率 69.8%）；融点
85.0℃；1H NMR (300 MHz, DMSO, TMS, δ, ppm): 7.89, 7.72, 7.06 (各々dd, d, d, 各々4H, 
2H, 2H, ArH), 6.32, 6.15, 5.92 (各々d, q, d, 各々1H, 1H, 1H, CH2=CH−), 4.11 (t, 2H, 
−COO−CH2−CH2−CH2−), 4.04 (t, 2H, −Ar−O−CH2−CH2−CH2−), 1.75 (m, 2H, 
−Ar−O−CH2−CH2−CH2−), 1.59 (m, 2H, −COO−CH2−CH2−CH2−), 1.2-1.5 (m, 14H, 
−O−CH2−CH2−(CH2)7−CH2−CH2−OH). 
 
2. 2. 2 メソゲン基含有アクリル粘着剤（MesP）の合成 
 メソゲン基含有アクリル粘着剤の合成は，Scheme 2-2 にしたがって行った． 
 
 窒素導入管，温度計，冷却管，撹拌羽を取り付けた五口セパラブルフラスコに，MesA 
4.00 g（45 wt%），methyl acrylate（MA）4.44 g（50 wt%），acrylic acid（AA）0.44 g（5 
wt%），クロロベンゼン 17.7 g（総モノマー量を 100 wt%として 200 wt%）を入れ，60℃
で 30 分間窒素バブリングを行った．窒素気流下，クロロベンゼン 3.00 g に溶解させ
た azobisisobutyronitrile（AIBN）89 mg（総モノマー量を 100 wt%として 1 wt%）を加
え，60℃で 20 時間加熱撹拌を行った．反応溶液をエタノール 500 mL に注ぐと粘稠性
の沈殿が生じた．デカンテーションにより沈殿物を回収した．沈殿物にエタノール 50 




で 3時間加熱減圧乾燥を行った．収量 6.9g（収率 78%）； GPC (THF, 40 °C): Mw = 350kDa, 
Mn = 36kDa, Mw/Mn = 9.7. 
 
2. 2. 3 アルキル長鎖含有アクリル粘着剤（C22P）の合成 
 長鎖アルキル基含有アクリル粘着剤の合成は，Scheme 2-3 にしたがって行った． 
 
Scheme 2-2. Synthesis route of MesP. 
 






behenyl acrylate 4.00 g（45 wt%），MA 4.44 g（50 wt%），AA 0.44 g（5 wt%），酢酸エチ
ル 16.5 g（総モノマー量を 100 wt%として 185 wt%）を入れ，60℃で 30 分間窒素バブ
リングを行った．窒素気流下，酢酸エチル 3.00 g に溶解させた AIBN 89 mg（総モノ
マー量を 100 wt%として 1 wt%）を加え，60℃で 20 時間加熱撹拌を行った．反応溶液
をエタノール 500 mL に注ぐと白色固体の沈殿が生じた．デカンテーションにより沈
殿物を回収した．沈殿物にエタノール 50mL を加えスパチュラでかき混ぜ，上澄みを
取り除く洗浄操作を 3 回行った後，70℃で 3 時間加熱減圧乾燥を行った．収量 7.7g
（収率 87%）； GPC (THF, 40 °C): Mw = 600kDa, Mn = 62kDa, Mw/Mn = 9.6. 
 
2. 2. 4 粘着テープの作製 
粘着剤（MesP もしくは C22P）5.0 g にクロロベンゼン 10.0 g，架橋反応の禁止剤と
して acetylacetone 0.1 g を加え，スパチュラで均一になるまで撹拌した．次に，架橋剤
として aluminum acetylacetonate 0.1 g（粘着剤の総量を 100 wt%として 1 wt%）を加え，
スパチュラで均一になるまで撹拌した[5,6]．混合溶液をシリコーン離形処理 PET シー
ト（厚み 50 μm）上にキャストし，アプリケーターを用いて均一に塗布した．これを
130℃に設定した循環式熱風オーブン中で 20 分間加熱乾燥した（Scheme 2-4）．厚みが










2. 2. 5 測定装置と条件 
 示差熱－熱重量同時測定（TG-DTA）は Hitachi High-Tech Science Corporation STA-
7000 で行った．空気中，昇温速度 10℃/min で測定した． 
 示差走査熱量測定（DSC）は Shimadzu DSC-60 で行った．窒素中，昇温速度と冷却
速度ともに 10℃/min で測定した． 
 動的粘弾性測定は Thermo Fisher Scientific HAAKE MARS III で行った．昇温速度
2.0℃/min，空気中，歪み 0.3%，周波数 1 Hz で測定した． 
 熱機械分析（TMA）は Hitachi high-tech TMA7100 で行った．空気中，昇温速度 2.0℃
/min，印加圧力 50 mN，0.5 mm 径石英ガラス製針入りプローブを用いて軟化点の評価
を行った． 
 180°剥離試験には Shinto HEIDON 14DR を用いた．試験サンプルは polyimide（PI）
フィルム/粘着剤シート/ガラス板の構成で作製した（Figure 2-1）．ホットプレートで
80℃に加温したガラス基板上に，幅 30 mm 長さ 120 mm の粘着剤シートを 2 kg ロー
ラーを用いて貼りつけた．次に，シリコーン離形処理 PET シートを剥離し，80℃で 2 
kg ローラーを用いて，厚み 25 μm，幅 25 mm，長さ 120 mm の PI フィルムを粘着剤
に貼りつけ，20 分間静置した．試験サンプルを測定温度で 15 分間加熱した後，PI フィ
ルムを 300 mm/min で 180°方向に剥離した時の抵抗値をその温度での剥離強度とした． 
 
2. 2. 6 結果と考察 
 MesP の熱的挙動を TG-DTA 測定，DSC 測定，TMA 測定，および動的粘弾性測定
により検討した．また，C22P の測定も同時に行い，MesP と比較検討した． 
 















Figure 2-2. TGA curves (solid line) and DTA curves (dotted line) of MesP (red line) and 














MesP と C22P の DSC サーモグラムを Figure 2-3 に示す．MesP では，20℃付近にガ
ラス転移に基づくベースラインシフトが観測された．−20～200℃の範囲において，




 TMA 測定は軟化点の確認のために行った．測定結果を Figure 2-4 に示す．MesP は
20℃から軟化が観測された．C22P は 20℃から軟化が始まり，50℃でさらに急激に軟
化が観測された．これらの軟化温度は DSC サーモグラムで観測されたガラス転移温






るために，TMA の結果から変化率曲線を作成した（Figure 2-5）．Figure 2-4(B)の矢印
a，a'，b，c はそれぞれガラス転移，鎖結晶性部位の融解，主鎖の流動，Al 架橋点の配
位子交換に帰属できる．興味深いことに，MesPの 100℃付近からの軟化は 110と 150℃
の２つの軟化に分けることができた（Figure 2-5(A)の矢印 c と d）．150℃の軟化は Al
架橋点の配位子交換に帰属できる．Figure 2-5(A)の矢印 d は Figure 2-5(B)では観測さ
れなかったことから，MesP の剛直なメソゲン基が主鎖の流動性に影響を与えたため
に生じた軟化であると考えている． 
 Figure 2-6 に MesP と C22P の貯蔵弾性率（G’）の温度変化を示す．C22P の場合，





Figure 2-4. TMA results of MesP (red line) and C22P (blue line). 
 
Figure 2-5. TMA and differential curves of MesP (A) and C22P (B). 
 
 




の２カ所で段階的に減少し，70℃では 105 Pa まで減少した．この値は，粘着力が発現
する Dahlquist 基準（G’ = 104～105 Pa）[10-14]に合致しており，側鎖結晶部位の融解
が CO 機能のトリガーとなり得ることを示している．MesP の場合，109 Pa 近くであっ
たG’がガラス転移温度である 20℃から急激に低下し，70℃では 105 Paまで減少した．
したがって，MesP のガラス転移が CO 機能のトリガーとして十分な役割を果たすこ
とが分かった．また，70～200℃付近までの範囲において，C22P ではゴム状平坦領域
が観測されたのに対し，MesP の G’は 104 Pa まで緩やかに減少した．C22P に比べ
MesP は，分子量が小さいため，十分なゴム弾性が発現しなかったと考えている． 
 Figure 2-7 に MesP と C22P の剥離強度の温度依存性を示す．両者とも転移温度より
高い 50℃で十分な剥離強度を示し，その後 20℃に冷やすと剥離強度を失った．また，
20℃での剥離モードは両者とも adhesive failure（AF）であり，粘着剤／PI 界面で剥離
した．この結果から，一般的な使用温度下で MesP と C22P の両者とも CO 機能を有
 
Figure 2-7. Peel strengths of MesP (red line) and C22P (blue line) as a function of 
temperature. The solid and open circle indicate the peel modes of AF and CF, respectively. 
 
 





していることが分かった．MesP と C22P の両者とも，それらの剥離強度は 50℃以降
で温度上昇に伴って減少した．温度上昇による剥離強度の低下は一般的な傾向である．





C22P で約 60%であった． 
 MesP と C22P の剥離強度と剥離モードを Table 2-1 に示す．250℃における C22P の
剥離強度が 1.2 N/25mm，剥離モードが凝集破壊（cohesive failure：CF）であったのに
対し，MesP では 0.41 N/25mm，剥離モードが AF であった．また，C22P では粘着剤
／PI 界面で発泡や浮きが観察されたのに対し，MesP では発泡も浮きも観察されな
かった．TG-DTA の結果から，浮きや発泡の発生は 220℃からの急速な C22P の分解
が原因であろう．これらの結果は，MesP は C22P に対して剥離強度では劣るものの，
 
Figure 2-8. (a) Typical peel strength-displacement curves of MesP (red line) and C22P 
(blue line). (b) Photos of the PI adherents peeled off from MesP and C22P at 20℃ after 






 Figure 2-8 は，250℃で 2 時間保持した後 20℃で剥離したときの MesP と C22P の典
型的な剥離強度－剥離距離曲線である．比較として，50℃で 2 時間保持した後 20℃で
剥離したときの MesP と C22P の典型的な剥離強度－剥離距離曲線も示してある．
250℃で加熱後の C22P の剥離モードはスティック－スリップ（stick-slip：ST）と CF，
剥離強度は平均値で 0.57 N/25mm，最高値で 0.88 N/25mm であった．ST モードでの剥
離は PI 被着体の変形を引き起こし，工業的な利用において大きな問題となる（Figure 




耐熱性と 250℃で 2 時間保持後においても CO 機能を維持することが分かった． 
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第 3 章 シリコーン系 CO 型粘着剤の開発  
 
3. 1 はじめに 
 










 M，D，T，Q はそれぞれ酸素の数を表している．オイルでは，鎖状につながった D
単位の両末端に M 単位がつながった構造，ゴムでは鎖状 D 単位の一部が T 単位や Q
単位になっており液体のように流れ出すのを防ぐ構造，レジンでは高密度の架橋構造
を得るため T 単位と Q 単位が主体の構造や，T 単位主体で一部が D 単位になった構
造をもつ．シリコーンポリマーの耐熱性は，一般的にシリコーンオイルで 150～200℃，
シリコーンゴムでは 150～250℃，M 単位と Q 単位からなる MQ レジンでは 400℃以
上である．これは，Si－O の結合エネルギーが 105 kcal/mol であり，C－C の 85 kcal/mol
や C－O の 81 kcal/mol よりはるかに大きく，これにより主鎖の熱分解温度が高いため
 





























MQ レジンのモル比は MQ レジンが大過剰であり，塗工後の粘着テープでもほとんど








硬化型の 2 種類があり，用いる材料や硬化条件などが異なる． 
 






リル化で用いられる白金触媒として，Speier 触媒や Karstedt 触媒がある．白金触媒を
















3. 2 長鎖アルキル基含有シリコーン系粘着剤  
 
3. 2. 1 側鎖結晶性ポリシロキサン（SiC18）の合成 
 SiC18 の合成は，Scheme 3-1 にしたがって行った． 
 
 
Scheme 3-1. Synthesis route of a side-chain crystalline polysiloxane. 
 
 100 mLのスクリュービンに poly(methylhydrosiloxane) 5.0 g（Gelest, HMS-991, 70mmol 
per H group），1-octadecene 11.4 g（Idemitsu Kosan, 45mmol）の順で量りとり，Karstedt







温に戻すと白色の固体となった．この白色固体を 50℃で 3 時間減圧乾燥した．収量
15.5 g（収率 95%）; 1H NMR (300 MHz, CDCl3, TMS, δ, ppm) 4.69 (s, 0.65H, −SiH(CH3)−), 
1.26 (m, 32H, −Si(CH3)−CH2−(CH2)16−CH3), 0.88 (t, 3H, −Si(CH3)−CH2−(CH2)16−CH3), 0.50 





 4.69 ppm に観測された残存 SiH 基のシグナルと 0.88 ppm に観測されたオクタデシ




3. 2. 2 粘着テープの作製 
 SiC18 2.0 g（24 wt%），poly(dimethylsiloxane-co-methylhydrosiloxane) 1.0 g（Gelest, 
HMS013, 12 wt%），α,ω-divinylpoly(dimethylsiloxane) 0.5 g（Gelest, DMSV52, 6 wt%），
silanol-trimethylsilyl modified q resin 4.9 g（Gelest, SQO299, 58 wt%），そしてパスツール
ピペットで数滴量の 2-methyl-3-butyn-2-ol をトルエン 4.2 mL に加え，均一になるまで
スパチュラで撹拌した．その後，パスツールピペットで数滴量のKarstedt触媒を加え，
スパチュラで撹拌し，均一な混合溶液（固形分 70 wt%，側鎖結晶性ユニットの含有率
15 wt%）を得た．この溶液をフルオロシリコーン離型処理 PET フィルム（厚み 100 
μm）の上にキャストし，アプリケーターを用いて均一に塗布した．これを 120℃に設
定した循環式熱風オーブン中で 10 分乾燥し，ムラなく塗工されたシリコーン粘着剤
（厚み 30 μm）を得た． 
 側鎖結晶性ユニットを含まないシリコーン粘着剤は，poly(methylvinylsiloxane)
（Gelest，VGM021，23 wt%），α,ω-dihydropoly(dimethylsiloxane) （Gelest，DMSH41，
23 wt%），MQ resin (Gelest，SQO299，54 wt%)を用い，同様の方法で作製した．これか
ら先，SiC18 を含む粘着剤を SiPSA(15)，含まない粘着剤を SiPSA(0)と名称を略する． 
 比較となる側鎖結晶性アクリル粘着剤の作成方法は以下の通りである．behenyl 
acrylate (45 wt%)，MA (50 wt%)，AA (5 wt%)からなるランダム共重合体（Mw = ca. 700 
kDa)を固形分が 30 wt%となるように酢酸エチルで希釈し，これに架橋剤として 2,2-
bishydroxymethylbutanol-tris(3-(1-aziridinyl)propionate)（PZ-33，日本触媒，1.0 wt %）を
加えた．この溶液をシリコーン離型処理 PET フィルム（厚み 100 μm）にキャストし，
アプリケーターを用いて均一に塗布した．これを 120℃に設定した循環式熱風オーブ





3. 2. 3 測定装置と条件 
 示差走査熱量測定（DSC）は Shimadzu DSC-60 で行った．窒素中，昇温速度と冷却
速度ともに 10℃/min で測定した． 
 熱重量分析（TGA）は Hitachi High-Tech Science Corporation STA-7000 で行った．空
気中，昇温速度 10℃/min で測定した． 
 動的粘弾性測定は Thermo Fisher Scientific HAAKE MARS III で行った．昇温速度
2.0℃/min，空気中，歪み 0.3%，周波数 1 Hz で測定した． 
 180°剥離試験には Shinto HEIDON 14DR を用いた．試験サンプルは polyimide（PI）
フィルム/粘着剤シート/ガラス板の構成で作製した．まず，ホットプレートで 80℃に
なるよう加温したガラス基板上に，幅 30 mm，長さ 120 mm の粘着剤シートを 2 kg
ローラーを用いて貼りつけた．次に，離形処理 PET を剥離し，80℃で 2 kg ローラー
を用いて，厚み 25 μm，幅 25 mm，長さ 120 mm の PI フィルムを粘着剤に貼りつけ，
20 分間静置した．試験サンプルを測定温度で 15 分間加熱した後，PI フィルムを 300 
mm/min で 180°方向に剥離した時の抵抗値をその温度での剥離強度とした． 
 
3. 2. 4 結果と考察 




（Figure 3-2, 導入図）． 
 SiPSA(15)の耐熱性はTGAにて評価した（Figure 3-3）．リファレンスとして，SiPSA(0)

















る軟化が 40℃付近に明確に観察された（Figure 3-4 矢印）．この温度は，側鎖結晶ポリ
 
Figure 3-2. DSC thermogram and photos of SiC18. 
 
 






シロキサンの DSC 測定で観測された SiC18 の融点とほぼ一致している．SiPSA(0)の
G’曲線は温度上昇に伴い低下し，100℃付近で 104 Pa 程度になり一定（ゴム状平坦領
域）となった．SiPSA(15)の G’曲線も軟化点以降は温度上昇に伴い低下し，200℃で 104 
Pa 程度となった．G’の低下は主鎖の運動性が増加したためである． 





Figure 3-4. Storage moduli of SiPSA(15) (solid line) and SiPSA(0) (dotted lone) as a 
function of temperature. The arrow indicates the softening point of SiPSA(15). 
 
 









ある．SiPSA(15)の剥離強度は 70～100℃で最高値（ca. 3.0 N/25mm）となり，その後
温度上昇に伴って減少し，140℃以降で一定値（ca. 1.0 N/25mm）となった．SiPSA(15)
と SiPSA(0)の剥離強度の温度依存性から，これらの粘着剤の粘着力と G’の関係は以
下の３つに分類できることが分かった．①G’が 107 Pa 以上では固すぎて粘着力が発現
しない．②G’が 107～106 Pa の間で粘着力が大きくなる．③G’が 105～104 Pa の間で粘
着力が一定値となる．アクリル系粘着剤の粘着力は Dahlquist 基準（G’ = 104～105 Pa）
で発現し，この基準内にゴム状平坦領域を示したとしても，その粘着力は温度上昇に





 CO 機能の可逆性を評価するため，80℃と 20℃で繰り返し剥離試験を行った．結果





Figure 3-6. Plot of the peel strength of SiPSA(15) as a function of the number of alternating 




3. 3 メソゲン基含有シリコーン系粘着剤  
 
3. 3. 1  N-(4-Allyloxybenzylidene)-4-butylaniline を 導 入 し た ポリ シ ロ キ サ ン
（MesSi(3,Bu)）の合成 
 MesSi(3,Bu)の合成は，Scheme 3-2 にしたがって行った． 
（1）N-(4-Allyloxybenzylidene)-4-butylaniline の合成 
 100 mL ナスフラスコに 4-Allyloxybenzaldehyde 17.1 g（0.105 mol），4-butylaniline 15.7 
g（0.105 mol），エタノール 20 mL を入れた．冷却管を取り付け，90℃のオイルバス中
6 時間還流攪拌した．放冷後，反応混合物を三角フラスコに移し一晩静置した．析出
した淡黄色結晶を吸引ろ過で回収し，100℃で 2 時間加熱減圧乾燥を行った．収量 26.1 
g（収率 84.3%）; 1H NMR (300 MHz, CDCl3, TMS, δ, ppm) 8.39 (s, 1H, Ar−N=CH−Ar), 
7.83, 7.17, 7.00 (各々d, dd, d, 各々2H, 4H, 2H, ArH), 6.06 (q, 1H, CH2=CH−CH2−), 5.38 (dd, 
2H, CH2=CH−CH2−), 4.61 (d, 2H, CH2=CH−CH2−O−Ar), 2.62 (t, 2H, Ar−CH2−CH2−CH2−), 
1.63 (t, 2H, Ar−CH2−CH2−CH2−CH3), 1.38 (t, 2H, −CH2−CH2−CH2−CH3), 0.94 (t, 3H, 
−CH2−CH2−CH3). 
 






 50mL ナスフラスコに N-(4-Allyloxybenzylidene)-4-butylaniline 10.0 g （SiH 基に対し
0.8 当量）と poly(hydroxymethyl siloxane) 2.56 g（KF-99，信越シリコーン），トルエン 
5.0 g を入れた．80℃で加熱撹拌しながら Karsted 触媒 0.5 wt%（NC-25, 東レ）を加え
た後，4 時間加熱撹拌を行った．放冷後，反応混合液をメタノール 500 mL に滴下す
ることで再沈殿を行った．得られた固体を吸引濾過で回収後，減圧乾燥し，白色固体
を得た．収量 8.6 g（収率 69%）; 1H NMR (300 MHz, CDCl3, TMS, δ, ppm) 8.29 (br, 1H, 
Ar−N=CH−Ar), 7.73, 7.10, 6.86 (各々br, br, br, 各々2H, 4H, 2H, ArH), 4.74 (br, 0.62H, 
−SiH(CH3)−), 3.88 (br, 2H, −CH2−CH2−CH2−O−), 2.58 (br, 2H, Ar−CH2−CH2−CH2−CH3), 
1.83 (br, 2H, Si−CH2−CH2−CH2−O−), 1.58 (br, 2H, Ar−CH2−CH2−CH2−CH3), 1.34 (br, 2H, 
−CH2−CH2−CH2−CH3), 0.92 (br, 3H, −CH2−CH2−CH3), 0.68 (br, 2H, 
Si(CH3)−CH2−CH2−CH2−), 0.00−0.18 (m, 0.8H, 2H, 3H, −O−Si(CH3)3, −O−SiH(CH3)−, 
−O−Si(CH3)(CH2−CH2−)−). 
 
3. 3. 2  N-(4-Allyloxybenzylidene)-4-butoxyaniline を導入したポリシロキサン
（MesSi(3,Bu)）の合成 
 MesSi(3,BuO)の合成は，Scheme 3-3 にしたがって行った． 
 
（1）N-(4-Allyloxybenzylidene)-4-butoxyaniline の合成 
 20 mL ナスフラスコに 4-Allyloxybenzaldehyde 1.00 g（6.1 mmol），4-butoxylaniline 1.09 
g（6.6 mmol），エタノール 5 mL を入れた．冷却管を取り付け，90℃のオイルバス中 6
時間還流攪拌した．放冷後，反応混合物を三角フラスコに移し，一晩静置した．析出
した淡黄色結晶を吸引ろ過で回収し，100℃で 2 時間加熱減圧乾燥を行った．収量 1.70 
g（収率 90.1%）; 1H NMR (300 MHz, CDCl3, TMS, δ, ppm) 8.40 (s, 1H, Ar−N=CH−Ar), 
7.82, 7.20, 7.00 (各々d, d, dd, 各々2H, 2H, 4H, ArH), 6.07 (q, 1H, CH2=CH−CH2−), 5.37 (dd, 




Ar−O−CH2−CH2−CH2−), 1.76 (t, 2H, Ar−O−CH2−CH2−CH2−CH3), 1.50 (t, 2H, 
−CH2−CH2−CH2−CH3), 0.90 (t, 3H, −CH2−CH2−CH3). 
 
（2）MesSi(3,BuO)の合成 
 50mL ナスフラスコに N-(4-Allyloxybenzylidene)-4-butoxyaniline 0.34 g（SiH 基に対し
0.8 当量）と poly(hydroxymethyl siloxane) 0.09 g（KF-99，信越シリコーン），トルエン 
4.0 g を入れた 80℃で加熱撹拌しながら Karsted 触媒 0.5 wt%（NC-25, 東レ）を加えた
後，4 時間加熱撹拌を行った．放冷後，反応混合液をエタノール 100 mL に滴下し，
再沈殿を行った．得られた固体を吸引濾過で回収後，減圧乾燥し，白色固体を得た．
収量 0.35g（収率 68.6%） ; 1H NMR (300 MHz, CDCl3, TMS, δ, ppm) 8.20 (br, 1H, 
Ar−N=CH−Ar), 7.65, 7.08, 6.80 (各々br, br, br, 各々2H, 4H, 2H, ArH), 4.76 (br, 0.21H, 
−SiH(CH3)−), 3.87 (br, 2H, Ar−O−CH2−CH2−CH2−), 1.73 (br, 各 々 2H, 2H, 
Ar−O−CH2−CH2−CH2−CH3, Si−CH2−CH2−CH2−O−), 1.45 (br, 2H, −CH2−CH2−CH2−CH3), 
0.96 (br, 3H, −CH2−CH2−CH3), 0.64 (br, 2H, Si(CH3)−CH2−CH2−CH2−), 0.00−0.18 (m, 0.8H, 
2H, 3H, −O−Si(CH3)3, −O−SiH(CH3)−, −O−Si(CH3)(CH2−CH2−)−). 
 





3. 3. 3 N-[(6-allyl)hexyloxybenzylidene]-4-butylaniline を導入したポリシロキサン
（MesSi(6,Bu)）の合成 
 MesSi(6,Bu)の合成は，Scheme 3-4 にしたがって行った． 
 
（1）N-(4-hydroxybenzylidene)-4-butylaniline の合成 
 200 mL ナスフラスコに 4-hydroxybenzaldehyde 20.0 g (0.164 mol)，4-butylaniline 24.4 
g (0.164 mol)，エタノール 40 mL を入れた．冷却管を取り付け，90℃のオイルバス中
 
Scheme 3-4. Synthesis route of N-(4-hydroxybenzylidene)-4-butylaniline, N-[(6-






た淡黄色結晶を吸引ろ過で回収し，100℃で 2 時間加熱減圧乾燥を行った．収量 31.4 
g（収率 75.7%）; 1H NMR (300 MHz, DMSO, TMS, δ, ppm) 10.1 (s, 0.8H, Ar−OH),  8.45 
(s, 1H, Ar−N=CH−Ar), 7.77, 7.16, 6.87 (各々d, dd, d, 各々2H, 4H, 2H, ArH), 2.58 (t, 2H, 
Ar−CH2−CH2−CH2−), 1.55 (m, 2H, Ar−CH2−CH2−CH2−CH3), 1.30 (m, 2H, 
−CH2−CH2−CH2−CH3), 0.93 (t, 3H, −CH2−CH2−CH3). 
 
（2）N-[(6-allyl)hexyloxybenzylidene]-4-butylaniline の合成 
 500 mL ナスフラスコに N-(4-hydroxybenzylidene)-4-butylaniline 8.00 g(31.6 mmol)，6-
bromo-1-hexene を 6.18 g (47.4 mmol)，K2CO3 9.48 g(94.8 mmol)，KI 10.5 g (63.2 mmol)，
乾燥 DMF 150 mL を入れた．塩化カルシウム管を取り付け，90℃のオイルバス中 48
時間攪拌を行った．放冷後，反応混合物を Elix 水 3 L に滴下することで再沈殿を行っ
た．析出した固体を吸引ろ過で回収し，さらにメタノール 500 mL で洗浄した．得ら
れた固体を一晩風乾し，100℃で 3 時間加熱減圧乾燥を行った．収量 8.15 g（収率
76.9%）; 1H NMR (300 MHz, CDCl3, TMS, δ, ppm) 8.39 (s, 1H, Ar−N=CH−Ar), 7.82, 7.18, 
7.00 (各々d, dd, d, 各々2H, 4H, 2H, ArH), 5.83 (q, 1H, CH2=CH−CH2−), 5.00 (dd, 2H, 
CH2=CH−CH2−), 4.02 (d, 2H, −CH2−CH2−CH2−O−Ar), 2.62 (t, 2H, Ar−CH2−CH2−CH2−), 
2.14 (d, 2H, CH2=CH−CH2−CH2−CH2−), 1.82 (d, 2H, −CH2−CH2−CH2−CH2−O−), 1.60 (m, 
各 々 2H, 2H, =CH−CH2−CH2−CH2−CH2−, Ar−CH2−CH2−CH2−CH3), 1.36 (t, 2H, 
−CH2−CH2−CH2−CH3), 0.93 (t, 3H, −CH2−CH2−CH3). 
 
（3）MesSi(6,Bu)の合成 
 50mL ナスフラスコに N-[(6-allyl)hexyloxybenzylidene]-4-butylaniline 3.07 g (SiH 基に
対し 0.8 当量)と poly(hydroxymethylsiloxane) 0.55g (KF-99，信越シリコーン)，トルエン 
5.0 g を入れた．80℃で加熱撹拌しながら Karsted 触媒 0.5wt% (NC-25, 東レ) を加えた
後，4 時間加熱撹拌を行った．放冷後，反応混合物をエタノール 500mL に滴下するこ
とで再沈殿を行った．得られた固体を吸引濾過で回収後，減圧乾燥し，白色固体を得




Ar−N=CH−Ar), 7.73, 7.10, 6.85 (各々br, br, br, 各々2H, 4H, 2H, ArH), 4.73 (br, 0.20H, 
−SiH(CH3)−), 3.87 (br, 2H, −CH2−CH2−CH2−O−), 2.56 (br, 2H, Ar−CH2−CH2−CH2−CH3), 
1.72 (br, 2H, −CH2−CH2−CH2−CH2−O−), 1.58 (br, 2H, Ar−CH2−CH2−CH2−CH3), 1.38 (br, 
各々 6H, 2H, Si(CH3)−CH2−(CH2)3−CH2−CH2−, −CH2−CH2−CH2−CH3), 0.90 (br, 3H, 
−CH2−CH2−CH3), 0.55 (br, 2H, Si(CH3)−CH2−CH2−CH2−), 0.00−0.18 (m, 0.8H, 2H, 3H, 
−O−Si(CH3)3, −O−SiH(CH3)−, −O−Si(CH3)(CH2−CH2−)−). 
 
3. 3. 4 N-[(10-allyl)decanyloxybenzylidene]-4-butylaniline を導入したポリシロキサン
（MesSi(10,Bu)）の合成 
 MesSi(10,Bu)の合成は，Scheme 3-5 にしたがって行った． 
 
（1）N-(4-hydroxybenzylidene)-4-butylaniline の合成 
 200 mL ナスフラスコに 4-hydroxybenzaldehyde 20.0 g（0.164 mol），4-butylaniline 24.4 
g（0.164 mol），エタノール 40 mL を入れた．冷却管を取り付け，90℃のオイルバス中
6 時間還流攪拌を行った．反応混合物を三角フラスコに移し，一晩静置した．析出し
た淡黄色結晶を吸引ろ過で回収し，100℃で 2 時間加熱減圧乾燥を行った．収量 31.41 
g（収率 75.7%）; 1H NMR (300 MHz, DMSO, TMS, δ, ppm) 10.1 (s, 0.8H, Ar−OH),  8.45 
(s, 1H, Ar−N=CH−Ar), 7.77, 7.16, 6.87 (各々d, dd, d, 各々2H, 4H, 2H, ArH), 2.58 (t, 2H, 
Ar−CH2−CH2−CH2−), 1.55 (m, 2H, Ar−CH2−CH2−CH2−CH3), 1.30 (m, 2H, 
−CH2−CH2−CH2−CH3), 0.93 (t, 3H, −CH2−CH2−CH3). 
 
（2）N-[(10-allyl)decanyloxybenzylidene]-4-butylaniline の合成 
 1000 mL ナスフラスコに N-(4-hydroxybenzylidene)-4-butylaniline 14.5 g（57.0 mmol），
10-bromo-1-decene 15.0 g（68.4 mmol），K2CO3 17.1 g（171 mmol），KI 9.47g（114 mmol），
乾燥 DMF 300 mL を入れた．塩化カルシウム管を取り付け，90℃のオイルバス中 48




た．析出した固体を吸引ろ過で回収し，さらにメタノール 500 mL で洗浄した．得ら
れた固体を一晩風乾し，100℃で 3 時間加熱減圧乾燥を行った．収量 19.51 g（収率
87.4%）; 1H NMR (300 MHz, CDCl3, TMS, δ, ppm) 8.39 (s, 1H, Ar−N=CH−Ar), 7.82, 7.15, 
6.95 (各々d, dd, d, 各々2H, 4H, 2H, ArH), 5.81 (q, 1H, CH2=CH−CH2−), 4.96 (dd, 2H, 
CH2=CH−CH2−), 4.01 (d, 2H, −CH2−CH2−CH2−O−Ar), 2.62 (t, 2H, Ar−CH2−CH2−CH2−), 
 
Scheme 3-5. Synthesis route of N-(4-hydroxybenzylidene)-4-butylaniline, N-[(10-





2.04 (d, 2H, CH2=CH−CH2−CH2−CH2−), 1.80 (d, 2H, −CH2−CH2−CH2−CH2−O−), 1.61 (dd, 
2H, Ar−CH2−CH2−CH2−CH3), 1.33 (m, 各々10H, 2H,  CH2=CH−CH2−(CH2)5−CH2−CH2−, 
−CH2−CH2−CH2−CH3), 0.93 (t, 3H, −CH2−CH2−CH3). 
 
（3）MesSi(10,Bu)の合成 
 50 mL ナスフラスコに N-[(10-allyl)decanyloxybenzylidene]-4-butylaniline 10.0g（SiH 基
に対し 0.8 当量）と poly(hydroxymethyl siloxane) 1.53 g（KF-99，信越シリコーン），ト
ルエン 10 g を入れた．80℃で加熱撹拌しながら Karsted 触媒 0.5 wt% (NC-25, 東レ) 
を加えた後，4 時間加熱撹拌を行った．放冷後，反応混合物をエタノール 500 mL に
滴下することで再沈殿を行った．得られた固体を吸引濾過で回収後，減圧乾燥し，白
色固体を得た．収量 7.67 g（収率 66.5%）; 1H NMR (300 MHz, CDCl3, TMS, δ, ppm) 8.36 
(br, 1H, Ar−N=CH−Ar), 7.79, 7.16, 6.93 (各々br, br, br, 各々2H, 4H, 2H, ArH), 4.70 (br, 
0.69H, −SiH(CH3)−), 3.97 (br, 2H, −CH2−CH2−CH2−O−), 2.61 (br, 2H, 
Ar−CH2−CH2−CH2−CH3), 1.77 (br, 2H, −CH2−CH2−CH2−CH2−O−), 1.63 (br, 2H, 
Ar−CH2−CH2−CH2−CH3), 1.26 (m, 各 々 10H, 2H, Si(CH3)−CH2−(CH2)5−CH2−CH2−, 
−CH2−CH2−CH2−CH3), 0.92 (br, 3H, −CH2−CH2−CH3), 0.54 (br, 2H, 
Si(CH3)−CH2−CH2−CH2−), 0.00−0.18 (m, 0.8H, 2H, 3H, −O−Si(CH3)3, −O−SiH(CH3)−, 
−O−Si(CH3)(CH2−CH2−)−). 
 
3. 3. 5 粘着テープの作製 
 メソゲン基含有ポリシロキサン MesSi(3,Bu) 2.0 g（25 wt%），poly(dimethylsiloxane-
co-methylhydrosiloxane) 1.0g（Gelest, HMS013, 13 wt%），α,ω-divinylpoly(dimethylsiloxane) 
0.5 g（Gelest, DMSV52, 6 wt%），silanol-trimethylsilyl modified Q resin 4.9 g（Gelest, SQO299, 
62 wt%），そしてパスツールピペットで数滴量の 2-methyl-3-butyn-2-ol をトルエン（4.2 
mL）に加え，均一になるまでスパチュラで撹拌した．その後，パスツールピペットで
数滴量の Karstedt 触媒を加え，スパチュラで撹拌し，均一な混合溶液（固形分 70 wt %，
側鎖結晶性ユニットの含有率 15 wt %）を得た．この溶液をフルオロシリコーン離型




に塗布した．これを 120℃に設定した循環式熱風オーブン中で 10 分乾燥し，ムラなく








3. 3. 6 測定装置と条件 
 示差走査熱量測定（DSC）は Shimadzu DSC-60，窒素中，昇温速度と冷却速度はと
もに 10℃/min で測定した． 
 示差熱－熱重量同時測定（TG-DTA）は Hitachi High-Tech Science Corporation STA-
7000 で行った．空気中，昇温速度 10℃/min で測定した． 
 動的粘弾性測定は Thermo Fisher Scientific HAAKE MARS III で行った．昇温速度
2.0℃/min，空気，歪み 0.3%，周波数 1 Hz で測定した． 
 180°剥離試験には Shinto HEIDON 14DR を用いた．試験サンプルは polyimide（PI）
フィルム/粘着剤シート/ガラス板の構成で作製した．まず，ホットプレートで 80℃に
なるよう加温したガラス基板上に，幅 30 mm 長さ 120 mm の粘着剤シートを 2 kg ロー
ラーを用いて貼りつけた．次に，離形処理 PET を剥離し，同じく 80℃で 2 kg ローラー
を用いて，厚み 25 μm，幅 25 mm，長さ 120 mm の PI フィルムを粘着剤に貼りつけ，
20 分静置した．試験サンプルを測定温度で 15 分間加熱した後，PI フィルムを 300 
mm/min で 180°方向に剥離した時の抵抗値を，その温度での剥離強度とした． 
 
3. 3. 7 結果と考察 










Figure 3-7. DSC thermograms of MesSi(3,Bu), MesSi(3,BuO), MesSi(6,Bu) and 
MesSi(10,Bu). 
 




シ基である MesSi(3,BuO)では 70℃付近に Tg，137℃にシャープな吸熱ピークを与え
た．ブトキシ基を導入した MesSi(3,BuO)の方が側基が凝集しやすいため，MesSi(3,Bu)
に比べ Tgと Tmが高くなったと考えている。スペーサー長が長くなると，明瞭な Tgは
観測されなくなった。また，MesSi(10,Bu)には２つの吸熱ピークが観察された。主鎖
とメソゲン基が十分に離れているため，液晶としての性質が顕著に発現したのであろ





の TGA 曲線および DTA 曲線を示す。また，Table 3-2 に 1%および 2%重量減少温度を











 Figure 3-10 に MesSi(3,Bu)で作成したシリコーン粘着剤の貯蔵弾性率 G’と損失弾性
率 G’’の温度依存性を示す．G’は室温付近で 108 Pa 以上と高く，粘着力を示さないこ
とが予想できる．温度上昇に伴い G’は 40℃と 100℃に変曲点を与え，150℃以上では
一定の値（約 104 Pa）となった．40℃の変化点は MesSi(3,Bu)の DSC 測定で観測され






 Figure 3-11 に MesSi(3,Bu)で作成したシリコーン粘着剤の剥離試験結果を示す．40





Figure 3-9. TGA curves and DTA curves of MesSi(3,Bu) (black line), MesSi(3,BuO) 
(blue line), MesSi(6,Bu) (green line), MesSi(10,Bu) (yellow line) and a polysiloxane 
bearing a long alkyl side-chain (red line). 
 
 













Figure 3-10. G’ (solid line) and G’’ (dotted line) of MesSi(3,Bu). 
 
 
Figure 3-11. Peel strengths of a silicone adhesive bearing a mesogenic group MesSi(3,Bu) 






3. 4 まとめ 
 
 長鎖アルキル側鎖もしくはメソゲン側鎖を有する反応性ポリシロキサンを用いて，
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第 4 章 WO 型粘着剤の機構解明 
 
























Figure 4-2. Possible mechanism for WO function (mechanism 2). 
 







stearyl acrylate のホモポリマーでは DSC における吸熱ピークの半値幅がそれぞれ 1℃，
4℃である．一方で，methyl acrylate とのモル比が 1：1 の共重合体では半値幅がそれ






















Figure 4-3. Cartoon of the structures of random-WOC and graft-WOC. 
 
（2）WO 型粘着剤の被着体依存性の把握 













離性が軽いタイプでは，固定時・剥離時のいずれにおいても 0.1 N/25mm 未満の剥離
強度を示す．以上から，我々は WO 機能を以下のように定義した． 
 
【定義】WO 機能とは，“室温では少なくとも数 N/25mm 以上の剥離強度を有し，WOC
の融点以上の温度では 0.1 N/25mm 未満に低下する機能”である． 
 
（3）WO 挙動のその場観察 
WO 機構が WOC の濡れ広がりによって発現するとした場合，加熱前後あるいは加




4. 2 WOC の構造が WO 機能に与える影響についての検討 
 
4. 2. 1 側鎖結晶性グラフトコポリマー（graft-WOC）の合成 
 graft-WOC の合成は Scheme 4-1 にしたがって行った． 
 
（1）側鎖結晶性部位の合成 
 冷却管を取り付けた丸底フラスコに，behenyl acrylate 8.0 g（45 wt%），stearyl acrylate 
7.0 g（50 wt%）， acrylic acid 1.0 g（5 wt%），2-mercaptoethanol（総モノマー重量に対
して 4 wt%），トルエン 15 g を入れた．80℃で 30 分間窒素バブリングを行った後，窒
素気流下，トルエン 5.0 g に溶解させた azobisisobutyronitrile（AIBN） 0.20 g を入れ，
80℃で 6 時間加熱撹拌を行行った．反応物はエタノールを用いた再沈殿を行い，精製







 冷却管を取り付けた丸底フラスコに，上記で得られた反応物 10.0 g, 2-isocyanatoethyl 
acrylate 1.5 g（Karenz-AOI, Showadenko K. K., 末端水酸基に対し 2 当量），dibutyltin 
dilaurate 0.1 g，トルエン 30.0 g を入れた．70℃で 4 時間加熱撹拌した。反応物はエタ
ノールで再沈殿を行い，精製してマクロモノマーを得た。GPC (THF, 40°C): Mw = 5.0 
kDa, Mn = 3.5 kDa, Mw/Mn = 1.4. 
 1H NMR スペクトル測定結果，原料の水酸基の隣のメチレンのプロトンに帰属でき
 
 









 冷却管を取り付けた丸底フラスコに，マクロモノマー 5.0 g（80 wt%）, methyl acrylate 
1.0 g（20 wt%），1-dodecanethiol 0.24 g（総モノマー重量に対して 4 wt%），トルエン 6.0 
g を入れた．80℃で 30 分間窒素バブリングを行った後，窒素気流下，酢酸エチル 0.6 
g に溶解させた azobisisobutyronitrile 60 mg を入れ，80℃で 6 時間加熱撹拌を行った．
得られた graft-WOC 溶液を精製せずに次の実験に用いた。GPC (THF, 40°C): Mw = 8.0 
kDa, Mn = 5.0 kDa, Mw/Mn = 1.6. 
 
4. 2. 2 側鎖結晶性コポリマー（random-WOC）の合成 
 random-WOC の合成は，Scheme 4-2 にしたがって行った． 
 
 冷却管を取り付けた丸底フラスコに，behenyl acrylate 8.0 g（40 wt%），stearyl acrylate 
7.0 g（35 wt%），methyl acrylate 4.0 g（20 wt%），acrylic acid 1.0 g（5 wt%），dodecanethiol 
1.2 g（総モノマー重量に対して 6wt%），トルエン 15 g を入れた．80℃で 30 分間窒素
バブリングを行った後，窒素気流下，トルエン 5.0 g に溶解させた azobisisobutyronitrile 
0.20 g を入れ，80℃で 6 時間加熱撹拌を行った．得られた random-WOC 溶液は精製
なしに次の実験に用いた．固形分濃度，50 wt%；GPC (THF, 40°C): Mw = 7.6 kDa, Mn = 
5.0 kDa, Mw/Mn = 1.5. 
 





4. 2. 3 ベースとなるアクリル粘着剤（BR1）の合成 





46.8 g，methyl acrylate 36.0 g，2-hydroxyethyl acrylate 7.2 g，酢酸エチル 200 g を入れた．
60℃で 30 分間窒素バブリングを行った後，窒素気流下，酢酸エチル 10.0 g に溶解さ
せた azobisisobutyronitrile 0.9 g を入れ，60℃で 6 時間，さらに 80℃で 1 時間加熱撹拌
を行った．得られた BR1 溶液は精製なしに次の実験に用いた．固形分濃度，30 wt%；
GPC (THF, 40°C): Mw = 412 kDa, Mn = 42 kDa, Mw/Mn = 9.8. 
 
4. 2. 4 粘着剤テープの作製 
 BR1 溶液に所定量の 1,1,1-tris(((((4-isocyanato-3-methylphenyl)amino)carbonyl)oxy) 
methyl)propane（Tosoh Corporation, Coronate L-45E, 75 wt%酢酸エチル溶液，粘着剤重量
に対し 0.2 wt%, Scheme 4-4），random-WOC （粘着剤重量に対し 5 wt%）（もしくは 
graft-WOC, 5wt%）を加え均一に撹拌し，固形分濃度 25wt%の酢酸エチル溶液を調製
 








みは約 30 μm であった． 
 
 
4. 2. 5 測定装置と条件 
 示差走査熱量測定（DSC）は Shimadzu DSC-60，窒素中，昇温速度と冷却速度はと
もに 10℃/min で測定した． 
動的粘弾性測定は Thermo Fisher Scientific HAAKE MARS III で行った．昇温速度 2.0℃
/min，空気，歪み 0.3%，周波数 1 Hz で測定した． 
 熱機械分析（TMA）は SII SS6000 で行った．空気中，昇温速度 2.0℃/min，印加圧
力 300 mN，2 mm 径石英ガラス製プローブにて評価を行った． 
 180°剥離試験には Shinto HEIDON 14DR を用いた．ステンレススチール(SUS)に，
幅 25 mm，長さ 120 mm の粘着シートを，23℃でゴムで被覆された 2 kg の金属ロー
ラーを用いて貼り付け，20 分間静値した後，測定温度にてさらに 20 分間静置し，測
定を行った．Figure 4-4 に測定サンプルの構成を示す。摩擦力測定器（Shinto, HEIDON 
 
Scheme 4-4. Mechanism of cross linking reaction of 1,1,1-tris(((((4-isocyanato-3-




14DR）を用い，23℃と 60℃で 180°方向に 300 mm/min で剥離した際の抵抗値をそれ
ぞれの温度での剥離強度とした． 
 
4. 2. 6 結果と考察 










 Figure 4-6 に WOC の貯蔵弾性率の温度依存性（G’）を示す．random-WOC では 20℃
付近から G’の減少が顕著になり，46℃で急激に減少した．一方，graft-WOC では 40℃
付近から G’の減少が顕著になり，50℃で急激に減少した．両者の G’の減少し始めの
温度と急激な減少の温度は，それぞれの DSC 測定で観測された融解ピークの始まり
の温度と吸熱ピークの頂点温度にほぼ一致していた．それぞれの WOC の G’が変化す
















Figure 4-5. DSC thermograms of random-WOC (black line) and graft-WOC (red line). 
 
 










Figure 4-7. TMA results of the PSAs containing random-WOC (black line) and graft-
WOC (red line). 
 
 
Figure 4-8. Peel test results of the PSAs containing random-WOC (blue line) and graft-





が 1.0 N25mm 未満まで低下していた．一方，graft-WOC を含有する粘着剤では graft-
WOC の側鎖結晶部位の融点である 50℃においても 3.0 N/25mm の剥離強度を維持し
ていた．さらに，融点以上に温度を上げると 0.5 N/25mm 未満まで急峻に粘着力が低
下し，60℃で粘着力を完全に失った．これらの結果から，側鎖結晶部位をグラフト化
することで結晶ドメインの大きさを制御した graft-WOC を使用することにより，よ
り急峻な WO 機能を与えることができることが分かった． 
 
4. 3 WO 型粘着剤の被着体依存性の検討 
 
4. 3. 1 粘着テープの作製 
 BR1 溶液に所定量の 1,1,1-tris(((((4-isocyanato-3-methylphenyl)amino)carbonyl)oxy) 
methyl)propane（Tosoh Corporation, Coronate L-45E, 75 wt%酢酸エチル溶液，粘着剤重量
に対し 0.2, 1, 2, 5, 8 wt%)，random-WOC（粘着剤重量に対し 5 wt%）を加え，スパチュ
ラで均一に撹拌した後，固形分濃度 25 wt%になるように酢酸エチルを加え調製した．
得られた粘着剤溶液をコロナ処理 PET（厚み 100 µm）上にキャストし，アプリケー
ターを用いて均一な厚みに塗布した．これを 90℃のホットプレートで 10 分間加熱乾
燥した．乾燥したテープに保護フィルムとしてシリコーン離型処理 PET シートをロー
ラーで貼り付けた後，40℃のオーブン中で 1 週間養生させた粘着テープを実験に用い
た．粘着剤層の厚みは約 30 μm であった． 
 




て，無アルカリガラス（glass, コーニング, イーグル XG, 厚み 1.1 mm）および SUS304
（厚み 1 mm）を用いた．非晶性極性ポリマー被着体として poly(ethylene terephthalate)
（PET, ユニチカ , 厚み 0.1 mm），poly(methyl methacrylate) （PMMA, 三菱化学 , 




NF2000, 厚み 1.0 mm）を用いた．非晶性非極性ポリマー被着体として，cycloolefin 
polymer（COP, Zeon, Zenonex® 480R, 厚み 2.0 mm）を用いた．結晶性極性ポリマー被
着体として，poly(oxymethylene)（POM, ポリプラスチックス, ジュラコン M90-44 白, 
厚み 2 mm），Polyamide6（PA6, 三菱エンジニアリング，ノバミット 1010C2 ナチュラ
ル, 厚み 2 mm），Polyamide66（PA66, 東洋プラスチック精工, ポリアミド 66NC, 厚み
1 mm）を用いた．被着体は，加熱による変形を抑えるため，両面テープを用いてガラ
ス（厚み 1.1 mm）に固定した（Figure 4-9）．幅 25mm，長さ 120mm の粘着シートを，
23℃でゴムで被覆された 2 kgの金属ローラーを用いて貼り付け，20分間静値した後，
測定温度にてさらに 20 分間静置し，測定を行った．摩擦力測定器（Shinto, HEIDON 
14DR）を用い，23℃と 60℃で 180°方向に 300 mm/min で剥離した際の抵抗値をそれ
ぞれの温度での剥離強度とした． 
 
4. 3. 3 結果と考察 
各種被着体における WO 機能の有無を確認するため，架橋剤量の異なる WO 型粘
着剤を用いて剥離試験を行った．結果は，無機系被着体，非晶性極性ポリマー被着体，
















性極性ポリマーである PET や PMMA，PC などはスマートフォンなどの工業製品に多
く使われている部材であり，WO 型粘着剤による仮固定や保護などの要求が多い．し
たがって，非晶性極性ポリマーで WO 機能を発現しない要因の解明と，WO 機能を発
 
Figure 4-10. Peel strengths of WO type PSA at 23℃ and 60℃ with various adherend: (a) 
inorganic substrate, (b) polar amorphous polymer, (c) non-polar amorphous polymer, (d) 







4. 4 WO 挙動のその場観察 
 
4. 4. 1 アゾベンゼン基を有する側鎖結晶性コポリマー（Azo-WOC）の合成 
 Azo-WOC の合成は Scheme 4-5 にしたがって行った． 
 
 冷却管を取り付けた丸底フラスコに，behenyl acrylate 8.0 g（40 wt%），stearyl acrylate 
7.0 g（35 wt%），methyl acrylate 4.0 g（20 wt%），acrylic acid 1.0 g（5 wt%），4-acrylamido-
4’-dimethylaminoazobenzene 0.3 g（1.5wt%），1-dodecanethiol 1.2 g（総モノマー重量に対
して 6wt%），chloroform 15.0 g を入れた．80℃で 30 分間窒素バブリングを行った後，
窒素気流下，chloroform 5.0 g に溶解させた azobisisobutyronitrile 0.2 g を入れ，80℃で
6 時間加熱撹拌を行った．反応溶液をエタノール 500 mL に滴下して生成した沈殿物
を吸引濾過により回収した．70℃で 3 時間加熱減圧乾燥を行って黄色固体を得た．
GPC (THF, 40°C): Mw = 7.0 kDa, Mn = 4.3 kDa, Mw/Mn = 1.6. 
 
4. 4. 2 粘着テープの作製 
 BR1 に所定量の 1,1,1-tris(((((4-isocyanato-3-methylphenyl)amino)carbonyl)oxy)methyl) 
propane（Tosoh Corporation, Coronate L-45E, 75 wt% 酢酸エチル溶液，粘着剤重量に対
し 0.2 wt%)，および random-WOC または Azo-WOC（粘着剤重量に対し 5 wt%）を加
 






製した．粘着剤溶液はコロナ処理 PET あるいはシリコーン処理 PET（厚み 100 µm）
上にキャストし，アプリケーターを用いて均一な厚みに塗布した．これを 90℃のホッ
トプレートで 10 分間加熱乾燥した．乾燥したテープに保護フィルムとしてシリコー
ン離型処理 PET シートをローラーで貼り付けた後，40℃のオーブン中で 1 週間養生
させた粘着テープを実験に用いた．粘着剤層の厚みは約 30 μm であった． 
 
4. 4. 3 測定装置と条件 
 原子間力顕微鏡（AFM）観察は，走査型プローブ顕微鏡（Hitachi High-Technologies, 
AFM 5200S）で行った．カンチレバーに SI-DF20 を用い，室温，ダイナミックフォー
スモード，走査周波数 0.2 Hz で行った． 
 粘着剤の厚み方向での WOC 分散状態観察には，サンプル作製に凍結ミクロトーム
（大和光機工業，REM-700）を用いた．ドライアイスで粘着剤層を凍結し，粘着剤層
の厚みを半分（約 15μm）にカットした． 
 加熱・冷却時の WOC 分散状態のその場観察には，デジタルマイクロスコープ（Aigo，
EV5680B）および加熱冷却ステージ（ジャパンハイテック，FDCS-08）を用いた．試
験片は，カバーガラスもしくは PET フィルム｜WO 型粘着剤｜カバーガラスの構成で
行った． 
 
4. 4. 4 結果と考察 
 WO メカニズムが溶融した WOC の被着体と粘着剤の間の界面への濡れ広がりによ
るとした場合，WO 機能を示す被着体と示さない被着体の剥離後の表面形態が異なる
可能性があると考えた．そこで，ガラスおよび PET から 70℃で剥離した後の粘着剤
テープ表面の直接観察をそれぞれ行った（Figure 4-11）．比較として，貼り付け前の
WOC を含む粘着剤の表面も観察した．Figure 4-9 中の明るい部分が粘着剤，暗い部分
が WOC である．貼り付け前の粘着剤表面には，WOC が直径 0.5〜2.0 μm の球状の粒
子として観察された．一方，70℃で被着体から剥離した粘着剤表面では，融合した




り WOC のあるくぼみ部同士がつながったりし，その形に沿うように溶融 WOC が流




離強度がより高い PET では粘着剤の変形がより大きかったため，WOC の変形が一方




Figure 4-11. AFM Phase images of the WO tapes (a) before peel test, (b) peeled from glass 







 AFM 観察では剥離後の室温での観察しかできず，WOC 分散状態の変化が加熱中，
剥離中のいずれで生じたか判別できなかった．そこで，Azo-WOC を含む WO 型粘着
剤を用いて，加熱・冷却時の粘着剤と被着体界面での WOC の融解挙動を光学顕微鏡
でその場観察した（Figure 4-12）．Figure 4-12 中の矢印の WOC 粒子に着目すると，そ
れらは被着体に関係なく加熱前後において同じ大きさで同じ位置に観察された． こ
れは，加熱時に溶融 WOC が粘着剤と被着体の界面に濡れ広がっていないことを示す．
したがって，AFM において観察された剥離前後での WOC の変形は，剥離時の粘着剤
の変形によって生じていた． 
 BR に対して WOC は 5 wt%しか添加していないにも関わらず，剥離強度に大きな
 
 
Figure 4-12. Photos of (a) the interface between the WO tapes and glass as well as (b) the 





影響を与える．また，粘着剤表面の AFM 観察では多量の WOC が分散している様子
がみられる．このことから，WOC は粘着剤表面に偏析しているのではないかと考え
た．そこで，粘着剤バルクにおける WOC の分散状態を把握するため，粘着剤の厚み
方向に半分の位置でカットしたサンプルを用意して AFM 観察を行った（Figure 4-13）．
表面とバルクでの観察画像の比較から，バルクでは WOC が明らかに少ないことがわ
かる．したがって，粘着剤中において WOC は表面に偏析しており，少量の WOC 添
加でも粘着力に大きく影響することが分かった． 
 

















WO 挙動のその場観察において，粘着剤表面に分散した WOC が融解した際に，粘
着剤／被着体界面に濡れ広がることで接着面積が減少する様子は観察されなかった．
したがって，粘着剤を WOC の相転移温度以上に加熱して剥がす際には，粘着剤表面
に分散した溶融 WOC に剥離応力が集中し，剥離を容易にしていると考えた． 
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第 5 章 高機能 WO 型粘着剤の開発 
 




は WO 機能を示さなかった．非晶性ポリマーは工業的に非常に重要であり，特に PET，































なると考え，凝集エネルギー密度の平方根を SP 値とした[16]．Iyengar と Erickson は
Hildebrand の SP 値の概念を接着剤に適用し，PET と接着剤の SP 値差が最少となる
点で剥離強度が最大となることを見出した[17-19]．同報告について Abbott は，
Hildebrand の SP 値では水素結合の寄与を考慮していないため Nylon には適応できて
いなかったと考えた．そこで，水素結合の寄与も考慮した HSP を用いて Iyengar らの











本章では，BR および WOC の構造変更によって，極性の異なる WO 型粘着剤 2 種を
作製し，種々の非晶性高分子被着体における WO 機能の有無を確認した．さらに，粘
着剤と被着体との分子間力の指標として Waおよび HSP を求め，非晶性高分子被着体





5. 2 表面自由エネルギーを制御した WO 型粘着剤 
 
5. 2. 1 低表面自由エネルギーをもつベースとなる粘着剤（BR2）の合成 
 4章で合成したBR1 と比較して，表面自由エネルギーの低い BR2を分子設計した．
BR2 の合成は，Scheme 5-1 にしたがって行った． 
 
 冷却管，撹拌羽を取り付けた五口セパラブルフラスコに，2-ethylhexyl acrylate 85.5 g
（95 wt%），acrylic acied 4.5 g（5 wt%），酢酸エチル 200 g を入れ，60℃にて 30 分窒素
バブリングを行った．窒素気流下，酢酸エチル 10.0 gに溶解させた azobisisobutyronitrile 
0.9 g を投入し，60℃で 6 時間加熱撹拌を行って反応させた後，80℃で 1 時間加熱撹拌
を行って粘着剤コポリマーを得た．粘着剤コポリマーは精製なしに用いた．固形分濃
度，30 wt%；GPC (THF, 40°C): Mw = 475 kDa, Mn = 51 kDa, Mw/Mn = 9.2. 
 
5. 2. 2 低表面自由エネルギーをもつ WOC（WOC2）の合成 
 4 章で合成した random-WOC（第 5 章では WOC1 と標記する）と比較して，表面
自由エネルギーの低い WOC2 を分子設計した．WOC2 の合成は，Scheme 5-2 にした
がって行った． 
 






 冷却管を取り付けた丸底フラスコに，behenyl acrylate 9.0 g（45 wt%），methyl acrylate 
11.0 g（55 wt%），dodecanethiol 1.2 g（6 wt%），トルエン 17.0 g を入れた．80℃で 30 分
間窒素バブリングを行った後，窒素気流下，トルエン 3.0 g に溶解させた
azobisisobutyronitrile 200mg を入れ，80℃で 6 時間加熱撹拌を行った．得られた WOC2
溶液は精製なしに次の実験に用いた．固形分濃度，50 wt%；GPC (THF, 40°C): Mw = 7.7 
kDa, Mn = 4.9 kDa, Mw/Mn = 1.6. 
 
5. 2. 3 粘着テープの作製 
（1）BR1WOC1 および BR1 のみの粘着テープ 
 BR1 の酢酸エチル溶液（固形分 30 wt%）に WOC1（BR1 の重量に対して 5 wt%），
架 橋 剤 と し て 1,1,1-tris(((((4-isocyanato-3-methylphenyl)amino)carbonyl)oxy)methyl) 
propane（Tosoh Corporation, Coronate L-45E, 75 wt%酢酸エチル溶液，BR1 に対し 1.0 
wt%）を加えた．混合溶液の濃度が 25 wt%になるように酢酸エチルを加え，スパチュ
ラで均一になるようにかき混ぜた後，気泡が抜けるまで静置して粘着剤溶液を調整し
た．これを，コロナ処理した PET（厚み 50 μm）上にキャストし，アプリケーターを
用いて均一な厚みで塗布した．循環式熱風オーブン中 120℃で 10 分間加熱乾燥した
後，保護フィルムとしてシリコーン処理 PET をローラーで貼り付けた．さらに 40℃
のオーブンで 1 週間加熱して実験に用いた．粘着剤層の厚みは約 30 μm であった．同









（2）BR2WOC2 および BR2 のみの粘着テープ 
 BR2 の酢酸エチル溶液（固形分 30 wt%）に WOC2（BR2 の重量に対して 5 wt%），
架橋剤として Aluminum(III) acetylacetonate（Alac, Wako Pure Chemical Industries,Ltd, 
BR2 に対し 1.0 wt%），架橋遅延剤として Acetylacetone（BR2 に対し 1 wt%）を加え
た．混合溶液の濃度が 25 wt%になるように酢酸エチルを加え，スパチュラで均一にな
るようにかき混ぜた後，気泡が抜けるまで静置して粘着剤溶液を調整した．これを，
コロナ処理した PET（厚み 50 μm）上にキャストし，アプリケーターを用いて均一な
厚みで塗布した．循環式熱風オーブン中 120℃で 10 分間加熱乾燥した後，保護フィル
ムとしてシリコーン処理 PET をローラーで貼り付けた．さらに 40℃のオーブンで 1
週間加熱して実験に用いた．粘着剤層の厚みは約 30 μm であった．同様にして，WOC




 粘着テープの略称を“BR 種 WOC 種-架橋剤量”と略する．例えば，BR1 と WOC1
を用い，L-45E が 1.0 wt%のものは“BR1WOC1-1.0”とする． 
 
5. 2. 3 測定装置と条件 
 示差走査熱量測定（DSC）は Shimadzu DSC-60，窒素中，昇温速度と冷却速度はと
もに 10℃/min で測定した． 
 180°剥離試験の極性ポリマー被着体として poly(ethylene terephthalate)（PET, Unitika, 
0.1 mm thickness），poly(methyl methacrylate) （PMMA, Mitsubishi Chemical, Shinkolite™ 
L#001, 2.0 mm in thickness），polycarbonate（PC, Mitsubishi Gas Chemical, Upilon NF2000, 
1.0 mm in thickness）を用いた．非極性ポリマー被着体として，cycloolefin polymer（COP, 
Zeon, Zenonex® 480R, 2.0 mm in thickness）を用いた．被着体は，加熱による変形を抑
えるため，両面テープを用いてガラス板（1.1 mm thickness）に固定した．幅 25 mm，
長さ 120 mm の粘着シートを，23℃でゴムで被覆された 2 kg の金属ローラーを用いて




摩擦力測定器（Shinto, HEIDON 14DR）を用い，23℃と 60℃で 180°方向に 300 mm/min
で剥離した際の抵抗値をそれぞれの温度での剥離強度とした． 
 貯蔵弾性率および損失弾性率，損失正接はレオメーター（Thermo Fisher Scientific, 
HAAKE™ MARS™ III）のシェアモードで測定した．-30～100℃の温度範囲で消音速
度 2.5℃/min，空気中，8 mm 径プローブを用い，サンプル厚み 2mm，歪 0.3%，周波
数 1.0 Hz で測定した． 
 原子間力顕微鏡（AFM）観察には，走査型プローブ顕微鏡（Hitachi High-Technologies, 
AFM 5200S）を用いた．カンチレバーに SI-DF20 を用い，室温にて，ダイナミック
フォースモード，走査周波数 0.2 Hz で行った． 
 
5. 2. 4 SFE と Waの計算 
 SFE と Wa は接触角測定結果から計算した．粘着剤と被着体の接触角測定には，自
動接触角測定器（Kyowa Interface Science, DMs-401 with temperature control systems for 
solid and droplet）を用い，サンプルに 1 μL の液体を付着させ 6 秒後の写真から角度
を読み取った．液体には蒸留水とヨウ化メチレンを用い，23℃と 60℃で測定した．
SFE は Owens-Wendt theory から計算した[25-27]: 




𝑝)   (1) 
γSは粘着剤もしくは被着体の SFE，γLは液体の SFE，cosθ は粘着剤もしくは被着体上
での接触角，d と p はそれぞれ分散成分と極性成分を示す．２種の物質間の Wa は そ
れぞれの物質の表面張力（γ A+γ B）から界面張力（γ AB）を引いたものとして表される． 
𝑊𝑎 = 𝛾𝐴 + 𝛾𝐵 − 𝛾𝐴𝐵     (2) 
ここで，Owens と Wendt は γ AB を以下のように仮定した: 




𝑝)   (3) 









𝑝)    (4) 
 
5. 2. 5 HSP の計算 
 粘着剤と被着体の HSP（δ）は Hoftyzer–Van Krevelen method で計算した[26, 32]．D，

















HSP 値の距離 Ra は下式から求めた[16]． 
𝑅𝑎2 = 4(𝛿𝐷1 − 𝛿𝐷2)
2 + (𝛿𝑃1 − 𝛿𝑃2)
2 + (𝛿𝐻1 − 𝛿𝐻2)
2 
 
5. 2. 6 結果と考察 
（1）熱的物性評価 
WO 型粘着剤ではポリマー被着体と粘着剤との分子間力が過度に強くなったため，
WO 機能が発現しなかったと考えている．そこで，BR と WOC の構造変更によって
過度な分子間力を抑えることで，被着体選択性の低減を試みた．BR では，EHA のよ
うな低極性の構造を用いれば，被着体との相互作用が小さくなると考えられる．WO
型粘着剤では BR 表面に WOC が分散しており，WOC は温度により融解-再結晶化す
る．よって，溶融 WOC により粘着剤と被着体との分子間力が変化している可能性が
ある．したがって，BR だけでなく，WOC の粒径や分散状態も分子間力に影響すると
考えられる．側鎖結晶性成分である behenyl acrylate および stearyl acrylate の量と，水
素結合性の高いアクリル酸の量が少なければ，WOC 粒径は小さくなると考えられる．
以上から，BR1 と WOC1 を基準として，WOC2 では側鎖結晶性成分およびアクリル




を増やした BR2 を作製した． 
 用いた WOC の融点を確認するため，WOC 単体および WO テープの DSC 測定を
行った（Figure 5-1）．WOC1 と BR1WOC1 の融点はいずれも 48℃であり，WOC と
テープで融点の違いはなかった．WOC2 と BR2WOC2 においても，いずれの融点も
51℃であった．以上から，作製した WO テープ中において，BR と WOC は完全相溶
しておらず，WOC の側鎖結晶性は失われていないことが分かった． 
 DSC 測定結果から，60℃では WOC は完全に融解していると考えられる．そこで，
WOC 有無の粘着剤を用いて，種々の非晶性ポリマー被着体に対する 23℃と 60℃での
剥離強度を測定し，WO 機能の有無を確認した．（Figure 5-2） すべてのサンプルにお
いて，剥離モードは adhesive failure (粘着剤／被着体界面で剥離) であった． 
まず，WOC を含まない BR1（Figure 5-2 a）について，23℃から 60℃に加温すると剥
離強度は低下するものの，いずれの被着体においても 0.1 N/25mm 未満にはならな
かった．一般に，架橋剤量を増やすと，エネルギー散逸が抑制され，界面剥離する領
域においては剥離強度が低下する［3,4,22,23］．BR1 についても，架橋剤量の増加に
伴って 60℃の剥離強度は低下したものの，0.1 N/25mm 未満には低下せず，23℃剥離
強度も低下した．次に，BR1WOC1（Figure 5-2(b)）では，非極性ポリマーである COP
 
Figure 5-1.  DSC thermograms of (a) WOC1 (solid line) and BR1WOC1 (dotted line), 






に対して，23℃では最大で 8.9 N/25mm の剥離強度を示すが，60℃では 0.1 N/25mm 未
満に低下し，WO 機能を示した．BR1-5.0 では 23℃で 6.9 N/25mm であっても，60℃
で 0.21 N/25mm であることから，これは明らかに WOC 添加によって 60℃剥離強度が
低減している．一方，極性ポリマーである PET，PMMA，PC では，BR1WOC1-8.0 で
23℃剥離強度は 5 N/25mm 以下だったが，60℃剥離強度はそれぞれ 0.16, 0.29, 0.70 
N/25mm と 0.1 N/25mm 未満にはならず，WO 機能を示さなかった． BR1-8.0 および
BR1WOC1-5.0 の サ ン プ ル は 対 PET で ， 23 ℃ 剥 離 強 度 が 5.0 N/25mm
 
Figure 5-2. Peel strengths of (a) BR1, (b) BR1WOC1, (c) BR2, and (d) BR2WOC2 with 






と 4.5 N/25mm，60℃剥離強度は 0.30 N/25mm と 0.35 N/25mm であり，WOC 添加によ
る 60℃剥離強度の低減効果がなかった．  
 次に，BR2（Figure 5-2(c)）では，架橋剤量を 2 wt%まで増やして 23℃剥離強度を 6.0 
N/25mm 以下に低下させても，BR1 と同様に，いずれの被着体においても 60℃剥離強
度は 0.1 N/25mm 未満にはならなかった．一方，BR2WOC2 （Figure 5-2(d)）では，
PET，PMMA，PC，COP における 23℃剥離強度が最大で 9.0 N/25mm 前後となったが，
60℃ではすべての被着体で 0.1 N/25mm 未満となり WO 機能を示した．以上から，
BR1WOC1 では WO 機能に被着体選択性があり，非極性ポリマー被着体では WO 機
能を発現するが，極性ポリマー被着体では WO 機能を示さないことが分かった．
BR2WOC2 では PET，PMMA，PC，COP のすべての被着体において WO 機能を発現
し，被着体選択性を低減することができた． 
 BR2WOC2 における WOC の効果を詳しく調べるため，WOC 有無での温度別剥離
強度と WOC の相転移挙動の比較を行った．Figure 5-3 に，BR2 および BR2WOC2 の
PET に対する剥離試験結果と WOC2 の DSC サーモグラムを示した．BR2 のみでは架
橋剤量 1.0, 1.5 wt%のいずれにおいても，温度上昇に伴う剥離強度の低下
  
Figure 5-3. Peel strengths of BR2WOC2-1.0 (red line), BR2-1.0 (black solid line), and 
BR2-1.5 (black dashed line) as a function of temperature. The ahherend tested is PET. Insert 









Figure 5-4. Temperature dependences of storage modulus (G’) of (a) BR1 (●) and 





Figure 5-5. The differential curves of storage modulus (G’) of (a) BR1 (●) and BR1WOC1 








極大となることと一致する．4 章の結果から，WOC の相転移に伴うピーク波形と WOC
の軟化，融解挙動には相関があることが分かっている．したがって，BR2WOC2 の対
PET 剥離試験においても，WOC の軟化と融解が粘着力を低下させていた． 
 粘着テープ毎の粘弾性の温度変化と剥離強度との相関を調べるために，動的粘弾性








 Figure 5-6 に架橋剤量の異なる BR1 および BR2 の動的粘弾性測定結果を示す．い




Figure 5-6. Temperature dependences of (a) storage mogulus (G’) and (b) tanδ of BR1 and 






ことを示し，より剥がしやすいと言える[1,18,28,29]．BR1-2.0, -5.0, -8.0 は 60℃での
tanδ 値が BR2-2.0 と同等以下であり，比較的剥がしやすいことが示唆される．WOC
の有無での弾性率の差異も小さいことから，BR1WOC1-2.0, -5.0, -8.0 も同様に剥がし
やすいと予想できる．しかしながら，極性の被着体において，BR1WOC1 ではいずれ
の架橋剤量でも WO 機能を示さず，BR2WOC2 では WO 機能を示した．以上から，




 粘着剤／被着体界面に応力が集中するためには，少なくとも WOC が粘着剤表面に
分散している必要がある．そこで，WOC の表面分散状態を把握するため，作製した
粘着テープ表面の直接観察を行った（Figure 5-7）．図中の明るい部分が BR，暗い部分
が WOC である．いずれの粘着テープにおいても，WOC が微粒子として粘着剤表面
に分散していた．したがって，WOC の融点以上では WO 機能が発現し，溶融 WOC
に応力が集中して粘着剤／被着体界面での剥離が優先的に生じると考えられる．
BR1WOC1 では直径 1 μm 以下と 2.0 μm 程度の粒子が混在していた．BR2WOC2 では
 
 





直径 1 μm 以下と小さかった．BR1WOC1 と BR2WOC2 との粒子径の違いは，WOC2
に比べて WOC1 のほうが長鎖アルキル系アクリレートの配合量が多く，アクリル酸
を含むことから粒径が大きくなったと考えている． 
 剥離試験において，同じ架橋剤量で比較した場合，例えば BR1-2.0 と BR1WOC1-
2.0 では 23℃での対 PET 剥離強度が 12.0, 6.2 N/25mm であり，WOC 添加によって 40%
以上低下している．これは表面に分散した WOC が BR と WOC 付着面積を小さくし
ているためだと考えられる．WOC 粒径の小さかった BR2-1.0 と BR2WOC2-1.0 では
10.8, 9.2 N/25mm であり，低下率は 15%程度に抑えられた．  
 
（3）Waおよび HSP 
 BR1WOC1 が極性ポリマー被着体において WO 機能を示さなかった要因を把握す
るため，BR1 と極性ポリマー間の分子間力について検討した．  
 SFE を算出するため，23℃と 60℃での粘着テープと被着体の接触角測定を行った
(Table 5-1)．SFE は 2 種の溶液での接触角があれば計算でき，例えば水と Diiodomethane
のように，一方は極性成分（γSp）の高いもの，もう一方は分散成分（γSd）の高いもの
を用いる． 
Table 5-3 に示した接触角から SFE を計算した結果を Table 5-4 にまとめた．23℃の
SFE について，WO 型粘着剤の BR 違いでの比較では，低極性モノマーである EHA の
量が多い BR2 および BR2WOC2 で γ は 19.6 mJ/m2，18.6 mJ/m2となり，EHA が少な
い BR1 や BR1WOC1，の 22.0 mJ/m2，23.2 mJ/m2より低くなった．WOC 有無での SFE
の差は 1 mJ/m2以内と大きくなかった．ポリマー被着体の SFE については，文献値と
ほぼ同じ値であった． 
ここで WOC の融点以上である 60℃での SFE について考える．ポリマー被着体で
は 23℃から 60℃になると SFE が 1〜4 mJ/m2 低下した．これは，ポリマーの SFE が
1℃温度上昇するごとに 0.05 mJ/m2 前後低下することにも一致する[32]．BR1 の 60℃
SFE は 19.6 mJ/m2 であり，23℃と比較して大きく低下したのに対し，BR1WOC1 の





Table 5-1. Contact angle values. 
 
 
Table 5-2. Surface free energy of PSAs and adherends. 
 
 





ポリマー被着体と比較して BR1，BR2，BR2WOC2 で SFE が比較的大きく低下した
のは，BR1 や BR2 の弾性率がより低く，分子鎖末端が表面に集まりやすかったため
だと考えた．一方，BR1WOC1 では WOC の粒子径が比較的大きく，融解した WOC
と溶媒とが相互作用しやすかったため，SFE が高くなったと考えた． 
 Table 5-2 に示した粘着剤とポリマー被着体の SFE から Waを計算した結果を Table 
5-3 にまとめた．60℃における SFE が比較的高かった BR1WOC1 では 60℃の Waが
77〜92 mJ/m2となり，BR1 の 55〜60 mJ/m2と比較して約 1.5 倍に，BR2WOC2 の 39
〜42 mJ/m2と比較してほぼ 2 倍となった．したがって，BR1WOC1 では粘着剤／被
着体界面での分間力が大きくなっており，BR2WOC2 と比較して接着界面の剥離が
生じ難いと考えている． 
BR2WOC2 のように WOC 添加による 60℃の Waの差が小さい場合には，WO 効果
が発現した．一方，BR1 と BR1WOC1 のように WOC 添加によって 60℃の Waが増大





ここで，BR1WOC1 においても COP に対しては WO 機能を発現したが，60℃にお
ける COP と PC の Wa の差は大きくはない．そこで，粘着剤と被着体ポリマーの分子
鎖の絡み合いが影響しているのではないかと考え，HSP も含めて考察した．BR と非
晶性ポリマーの HSP 値が近い場合，60℃のような比較的高温では BR と非晶性ポリ
マーの分子鎖の絡み合いが生じている可能性があり，剥離強度が高くなる要因になる
と考えた． 
Table 5-4 に HSP 値，Table 5-5 に HSP 値の距離を示す．Table 5-4 から，BR1 と BR2
の HSP 値はそれぞれ 19.54, 18.37 (J/cm3)0.5であり，極性ポリマーである PET，PMMA，
PC の HSP 値はそれぞれ，19.94, 19.93, 19.48, (J/cm3)0.5，非極性ポリマーである COP の
HSP 値は 15.80 (J/cm3)0.5 である．BR1WOC1 と極性ポリマーのように WO 機能が発




と比較的近く，60℃における Waが 85 mJ/m2以上と大きかった．一方，WO 機能を発
現した無極性ポリマーと BR1WOC1 とでは，Waは 77.0 mJ/m2と大きかったものの，
HSP 値の距離は 16.54(J/cm3)0.5 と比較的離れていた．すべての被着体で WO 機能を発
現した BR2WOC2 は極性ポリマー被着体との HSP 値の距離は 1.6〜4.8 (J/cm3)0.5と比
較的近かったが，Wa は 40 mJ/m2程度と小さかった．非極性ポリマーの場合には HSP





粘着剤バルクの変形によるエネルギー散逸が生じ，剥離強度が 0.1 N/25mm 未満にな
らなかったと考えた． 
 
Table 5-4. HSP values of PSAs and adherend. 
 
 










力に起因しており，BR および WOC の構造変更によって制御できることを示した．
傾向を以下にまとめる． 
 
１． BR と被着体の HSP 値の距離が比較的近く，Waも大きい場合には WO 機能が
阻害される．界面の安定化と分子鎖の絡み合いによって接着界面での剥離が生じ難く，
粘着剤バルクのエネルギー散逸によって，剥離強度は高くなる． 






 WO 型粘着剤では，BR 表面に分散した WOC が温度によって融解-再結晶化するこ
とで粘着力が変化するというユニークな機構をもつ．したがって，さらなる高固定－
易剥離化のためには界面の物性制御がキーであり，WOC の BR 表面への偏析状態の
制御が重要な指針となると考えている． 
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特性をもつ WOC，色素を導入した WOC および被着体との相溶性パラメータや表面





着剤が CO 機能を発現することを示した．さらに，空気中での熱分解が抑制され， 










 第４章では WO 機能のメカニズムと被着体依存性について検討した．具体的には，
グラフト共重合によって熱特性を変化させた WOC を合成して粘着物性との相関を調
べた．さらに，加熱前後や加熱中の WOC 分散状態の観察から，溶融 WOC の熱挙動
と WO 機能発現の関係を調べた．さらに，一般に使われる種々の無機材料や高分子材
料に対する粘着特性を調べた．その結果，粘着物性の変化は DSC 測定や粘弾性測定











 第５章では，第４章において WO 機能を発現しない場合があることが分かった非晶
性極性ポリマーに対してさらに詳細な検討を行った．粘着物性の被着体依存性には，
被着体と粘着剤の極性が大きく関わっている．そこで，構造変更により極性を大きく
変えた２種の WO 型粘着剤を作製し，非晶性極性ポリマーでの WO 機構の解明と被
着体依存性の低減を試みた．その結果，粘着剤の極性の制御により非晶性極性ポリ
マーに対しても WO 機能が発現可能であることを示した．さらに，界面物性の指標と
して Work of Adhesion と Hansen Solubility Parameter を用いることで，非晶性極性ポ









柔軟に対応できると考えている．WO 型粘着剤では，BR 表面に分散した WOC が温
度によって融解-再結晶化することで粘着力が変化するというユニークな機構をもつ。







































略号 英語 日本語 
AF Adhesive failure 界面破壊 
AFM Atomic force microscope 原子間力顕微鏡 
AIBN azobisisobutyronitrile アゾビスイソブチロニトリル 
BR Base resin 粘着剤樹脂 
CF Cohesive failure 凝集破壊 
CO Cool-off クールオフ 
COP Cycloolefin polymer シクロオレフィンポリマー 
DSC Differential scanning calorimetry 示差走査熱量測定 
DTA Differential thermal analysis 示差熱分析 
GPC Gel permeation chromatography ゲル浸透クロマトグラフィー 
HSP Hansen solubility parameter ハンセン溶解度パラメーター 
Mn Number average molecular weight 数平均分子量 
Mw Weight average molecular weight 重量平均分子量 
NMR Nuclear magnetic resonance 核磁気共鳴 
PA6 Polyamide6 6 ナイロン 
PA66 Polyamide66 66 ナイロン 
PC polycarbonate ポリカーボネート 
PET poly(ethylene terephthalate) ポリエチレンテレフタレート 
PI polyimide ポリイミド 
PMMA poly(methyl methacrylate) ポリメチルメタクリレート 
POM poly(oxymethylene) ポリオキシメチレン 
PSA Pressure sensitive adhesive 感圧型接着剤（粘着剤） 
Ra HSP distance between two molecules 2 分子間の HSP 値の距離 
SFE Surface free energy 表面自由エネルギー 




ST Stick-slip スティック－スリップ 
SUS Steel use stainless ステンレス鋼 
Tg Glass transition temperature ガラス転移点 
TGA Thermogravimetric analysis 熱重量分析 
TG-DTA Thermo gravimetry - differential 
thermal analysis 
示差熱－熱重量同時測定 
Tm Melting temperature 融点 
TMA Thermomechanical Analysis 熱機械分析 
Wa Work of adhesion 接着仕事 
WO Warm-off ウォームオフ 





































SiPSA(0) SiC18 を含まないシリコーン粘着剤 
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